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A methyl formiate continuous production process is disclosed. Carbon monoxide and methanol are reacted under an increased pressure 
and at a high temperature in the presence of an alkaline metal methylate. The reaction is carried out under a pressure from 210 to 250 bar 
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(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methylformiat durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Methanol unter erhdhtem 
Dmck und erhohter Temperatur in Gegenwart eines Alkalimetallmethylats, indem man die Umsetzung bei einem Druck von 210 bis 250 
bar in Gegenwart von 0,05 bis 0,2 Gew.-% Alkalimetallmethylat, bezogen auf eingesetztes Methanol, vomimmt. 
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Verfahren zur kont inuierlichen Herstellung von Methy If ormiat 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes kontinuier- 
liches Verfahren 2ur Herstellung von Methylf ormiat durch Umset- 
zung von Kohlenmonoxid und Methanol unter erhohtem Druck und er- 
hohter Temperatur in Gegenwart eines Alkalimetallmethylat als Ka- 
10 talysator . 

Das Prinzip dieser Herstellweise flir Methylf ormiat ist lange be- 
kannt . 

15 Methylf ormiat wird in technischem MaBstab zu Ameisensaure verar- 
beitet . Dazu wird Methylf ormiat vor einer Hydrolysestuf e destil- 
lativ vom Katalysator und hohersiedenden Nebenprodukten getrennt. 
Der bei der Destination anfallende Destillationssumpf kann nicht 
in die Reaktion zuruckgef uhrt werden. Er enthalt im Falle der 

20 Verwendung von Natr iummethylat als Katalysator Natriumhydroxid, 
Natriumf ormiat , Natr iumcarbonat und Natriumoxalat sowie weitere 
Verbindungen. Diese Salze mussen in kontinuierlich betriebenen 
Anlagen entsorgt werden , wodurch betracht liche Kosten wegen der 
im Destillationssumpf enthaltenen organischen Verbindungen anfal- 

25 len (Gehalt an Total Organic Carbon TOC) , die in einer Klaranlage 
abgebaut werden mussen. 

Die DE-A 926 785 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Methyl- 
formiat aus Methanol und Kohlenmonoxid in Gegenwart von maximal 

30 0,25 Gew.-% Natrium, entsprechend 0,59 Gew.-% Natr iummethylat , 
bezogen auf eingesetztes Methanol. Die Schrift offenbart einen 
Reaktionsdruck von 300 bar. Die unter diesen Bedingungen erziel- 
baren Raum-Zeit-Ausbeuten sind jedoch unbef r iedigend . Nachteilig 
ist weiterhin, dafi das anfallende Reaktionsgemisch zur Warmeab- 

35 flihrung auiierhalb des Reaktors im Kreis gepumpt werden mufl . 

Die DE-A 11 47 214 lehrt die Aufspaltung des Kohlenmonoxidstroms 
bei der Herstellung von Methylf ormiat in zwei Teilstrome, die dem 
Reaktor in ver schiedener Hohe zugeflihrt werden. 

40 

Nach der Lehre dieser Schrift werden 0,12 bis 0,'3 mol-% Katalysa- 
tor verwendet, entsprechend liber 0,2 Gew.-% Natrium- bzw. 
0,26 Gew.-% Kaliummethylat , bezogen auf eingesetztes Methanol. 
Der Reaktionsdruck betragt 150 bis 200 bar. Nach langerer Be- 
45 triebsdauer bilden sich auch bei dieser Betriebsweise Verkrustun- 



WO 96/26178 PCT/EP96/00598 

2 

gen durch Zerset zungsprodukte des Katalysators an Warmetauschern 
und Reaktorwanden . 

Die DE-A 43 09 731 betrifft eine Verf ahrensweise, derzufolge Me- 
5 thanol und Kohlenmonoxid in einer Mischzone teilweise uingesetzt 
werden, das so erhaltene Gemisch mit Kohlenmonoxid gesattigt wird 
und die Umsetzung dann in einer Nachreakt ionszone ohne weitere 
Zufuhr von Ausgangsverbindungen zu Ende gefuhrt wird. Der Reakti- 
onsdruck ist bevorzugt ein fur Niederdruckverf ahren typischer 
10 Druck von 40 bis 100 bar. Die Alkalimetallmethylatkonzentration 
liegt vorzugsweise bei 0,4 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetz- 
tes Methanol . 

Die beschriebenen Reakt ionsweisen fiihren zu dera oben beschriebe- 
15 nen Anfall an Destillationssumpf , der eine kostenintensive Ent- 
sorgung verlangt. 

Es bestand daher die Aufgabe, die Entsorgungskosten fur den ge- 
nannten Destillationssumpf moglichst niedrig zu halten . Insbeson- 
20 dere sollte ein Weg gefunden werden, den Anfall organischer Salze 
in diesem Dest illationssumpf zu vermindern. 

Demgemall wurde ein kontinuier liches Verfahren zur Herstellung von 
Methylf ormiat durch Umsetzung von Methanol und Kohlenmonoxid un- 
25 ter erhohtem Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart von Alka- 
limetallmethylat gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man die Umsetzung bei einem Druck von 210 bis 250 bar in Gegen- 
wart von 0,05 bis 0,2 Gew.-% Alkalimetallmethylat , bezogen auf 
eingesetztes Methanol, vornimmt . 

30 

Fur das er f indungsgemaGe Verfahren wird Kohlenmonoxid eingesetzt . 
Dieses kann mit inerten Gasen wie Stickstoff vermischt werden. 
Der Gehalt des Gemisches aus Kohlenmonoxid und inerten Gasen an 
Kohlenmonoxid betragt aber vorzugsweise mindestens 93 Vol.-%. Um 
35 die hydrolyt ische Zersetzung des Katalysators gering zu halten, 
sollte der Wassergehalt des Gases weniger als 100 ppm betragen. 

Als Katalysator dient ein Alkalimetallmethylat wie Nat riummethy- 
lat. Bevorzugt wird Kaliummethylat . Der Katalysator wird in einer 
40 Menge von 0,0 5 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Methanol, 
eingesetzt. Der Katalysator wird zweckmafiigerweise in Methanol 
gelost in die Reakt ionszone gegeben. 

Kohlenmonoxid, Methanol und Katalysator werden in der Reaktions- 
45 zone vermischt, wobei eine gute Dispergierung des Gases eine 

schnelle Umsetzung ermoglicht . Beispielsweise kann das Gas durch 
eine Strahlduse in den Reaktor gegeben werden. Bevorzugt werden 
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Methanol und der Katalysator im Gegenstrom zum Kohlenmonoxid ge- 
f iihrt . Der Kohlenmonoxidstrom kann dabei in zwei Teilstrome auf- 
gespalten werden, wie es in der DE-A 11 47 214 beschrieben ist . 

5 Der Reaktionsdruck bei dem erf indungsgemafien Verfahren betragt 
210 bis 250 bar. Bei geringerem Druck ist die Raum-Zeit-Ausbeute 
fur eine wirtschaf tliche Bet riebsweise ungeniigend, dariiber steigt 
der technische Aufwand zur Druckhaltung unverhaltnismaBig an. Be- 
vorzugt ist ein Druck von 215 bis 230 bar. Die Temperatur kann 50 
10 bis 150°C, vorzugsweise 60 bis 110°C betragen 

Die molaren Verhaltnisse der Ausgangsstof f e Methanol und Kohlen- 
monoxid konnen in weiten Grenzen variieren, beispielsweise 2:1 
bis 0,5:1, vorzugsweise 1,5:1 bis 1:1. 

15 

Die Reaktion kann in Reaktoren wie senkrecht stehenden Reaktions- 
gefaBen, aber auch in Rohrreaktoren ablaufen. Senkrecht stehende 
Reaktoren mit innenliegenden Kuhlsystemen oder Mantelkiihlern sind 
besonders vorteilhaf t . Die Reaktion kann in einem, vorteilhaft 
20 aber in einer Kaskade von hintereinander geschalteten Reaktions- 
gef alien vorgenommen werden. Diese Kaskade kann ein Temperaturpro- 
fil aufweisen mit der hochsten Temperatur im ersten und der nied- 
rigsten im letzten Reaktionsgef aB . 

25 Uber die Verweilzeit der Reaktanden im Reaktor laBt sich der Urn- 
satz der Reaktion steuern. Hohe Endumsatze verringern die Mengen 
von nach der Aufarbeitung in die Reaktion zuriickzuf uhrenden Aus- 
gangsstof fen . Bewahrt haben sich CO-Umsatze von 85 bis 99 %. 

30 Die erf indungsgemaB erhaltene Reakt ionslosung kann in an sich be- 
kannter Weise auf gearbeitet werden. In der Regel schlieBt sich 
dabei an eine Entspannung und Restgasabtrennung eine Destination 
der flussigen Bestandteile an, wobei das so erhaltene Methanol 
in die Reaktion zuriickgef iihrt werden kann. Methylf ormiat kann in 

35 bekannter Weise zu Ameisensaure hydrolysiert werden. 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren kann bei niedrigen Katalysa- 
torkonzentrationen, die die Einsatzstof f kosten deutlich erniedri- 
gen, eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute von uber 800 g/l-h bei Methyl- 
40 formiat-Endkonzentration von liber 97 Gew.-% (vor Aufarbeitung) 
erzielt werden. 

Der Anfall an organischen Salzen im Destillat ionssumpf geht be- 
trachtlich zuriick und erlaubt so eine kostengiinstigere Entsor- 
45 gung. 
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Weiterhin erlaubt die Verwendung von Kaliummethylat als Katalysa- 
tor eine salzfreie Fahrweise, d.h- es kommt zu keinen Salzablage- 
rungen an Warmetauschern, Rohren oder Ventilen, wenn der wahrend 
der Reaktion erzielte Gehalt der Reaktionslosung an Methylf ormiat 
5 auf maximal 95 Gew.-% begrenzt wird. 

Daruberhinaus wurde unerwarteterweise f estgestellt , dafi die Aus- 
ubung des erf indungsgemaflen Verfahrens im technischen Mafcstab 
dazu fuhrt, daft aufgrund der im Vergleich zum Stand der Technik 
10 wesentlich seltener auftretenden Verkrustungen von Warmetau- 
schern, Rohrleitungen und Ventilen die fur ihre Beseitigung not- 
wendigen Abstellzeit en der Anlage erheblich reduziert werden 
konnten. Das fiihrt umgekehrt zu einer hoheren Verf iigbarkeit der 
Anlage und somit zu einer hoheren Jahreskapazitat . 

15 

Beispiele 
Beispiele 1 bis 6 

20 Vier seriell geschaltete Rohrreaktoren (2 m x 45 mm, V - 3, 15 1) 
wurden von unten nach oben betrieben. Kohlenmonoxid wurde iiber 
eine Strahldiise in den ersten Reaktor dosiert. Die Reaktoren hat- 
ten ein innenliegendes Warmetauscherrohr . Die Ausgangsverbindun- 
gen konnten in jeden Reaktor einzeln dosiert werden. Das Reakti- 

25 onsgemisch konnte nach jedem einzelnen Reaktor entnommen werden. 
Der Katalysator wurde in Methanol gelost in Reaktor 1 (Rl) do- 
siert. Methanol wurde in Rl gegeben . Der Reaktionsdruck betrug 
220 bar, 

30 Die folgende Tabelle gibt die wesentlichen Daten der Reaktion 
wieder . CO wurde entweder in Rl oder sowohl in Rl wie auch in 
Reaktor 2 (R2) gegeben. 

Der Austrag wurde gaschromatographisch und naUanalytisch auf den 
35 Gehalt an Methylf ormiat analysiert. Der Umsatz ist bezogen auf 
eingesetztes Methanol. RZA steht fur Raum-Zeit-Ausbeute, bezogen 
auf das Gesamtvolumen aller jeweils eingesetzten Reaktoren. NaOMe 
steht fur Natriummethylat , KOMe fur Kaliummethylat und MeFo fur 
Methylf ormiat . Die nach der Destination anfallende Salzmenge war 
40 gegeniiber Versuchen mit hoheren Katalysatorkonzentrationen deut- 
lich reduziert. 
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Patent anspriiche 

1. Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung von Methylf ormiat 
5 durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Methanol unter erhohtem 

Druck und erhohter Temperatur in Gegenwart eines Alkalime- 
tallmethylats, dadurch gekennzeichnet , dafl man die Umsetzung 
bei einem Druck von 210 bis 250 bar in Gegenwart von 0,05 bis 
0,2 Gew.-% Alkalimetallmethylat, bezogen auf eingesetztes Me- 
10 thanol, vornimmt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
bei einem Druck von 215 bis 230 bar arbeitet. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dail 
man bei einer Temperatur von 50 bis 150°C arbeitet. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daii man Kaliummethylat als Katalysator verwendet. 

20 
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